
Konvektiv instabilitás 
a k lorit-tetrationát rendszerben

Doktori (PhD) értekezés tézisei

B ánsági Tam ás

Témavezetők: Dr. Tóth Ágota és Dr. Horváth Dezső

Szegedi Tudományegyetem

Szeged, 2004



1. B evezetés

Egyes autokatalitikus reakciók lejátszódásakor -  nemkevert homogén közegben -  a termék- 
és a reaktánselegy között megfigyelhető állandó sebességgel terjedő éles határfelület, a sík 
reakció-diffúzió front, a gravitációs erőtér hatására elveszítheti stabilitását, Izoterm kö­
rülmények között, ha a frontmenti sűrűségkülönbség pozitív, azaz a termékelegy sűrűsége 
a nagyobb, a felfelé haladó síkfront megőrzi alakját, mivel ekkor nem lép fel közegmoz­
gás, a rendszer hidrodinamikailag stabil. Fordított esetben, a sűrűségkülönbség keltette 
konvekeiő miatt a front destabilizálódik, rajta ujjszerű kinövések keletkeznek, cellás szer­
kezetet eredményezve, Xemizoterm körülmények között mindemellett számolni kell a 
reakcióhő hatására bekövetkező sűrűségváltozással is, mely az eddig ismert reakciófrontok 
exotermicitása miatt negatív, A körülményektől függően tehát a hőmérséklet-emelkedés 
indukálta sűrűségcsökkenés és az összetétel-változás okozta sűrűségkülönbség együtt is 
befolyásolhatják a frontstabilitást. Ennek megfelelően a közegmozgás miatt fellépő min­
tázatképződés két formáját különböztetik meg: egyszerű konvekeiő akkor lép fel, amikor 
az összetétel-változásból adódó sűrűségkülönbség és a hőmérséklet-emelkedés okozta sű­
rűségváltozás is negatív, vagy ha ellentétes előjelűek, de a termék- és a reaktánselegy 
sűrűsége közti különbség dominál; összetett konvencióról pedig akkor beszélünk, ha a 
felszabaduló reakcióhő okozta sűrűségcsökkenés abszolútértéke a nagyobb,

A reakciófront által keltett konvektív instabilitás jelenségének vizsgálata az üvegcsö­
vekben mozgó frontok sebességének és alakjának haladási irány és csőátmérő függésének 
tanulmányozásával kezdődött az 1980-as években, majd a vékony és széles -  a közegmoz­
gást kétdimenziós formában megjelenítő -  ún, Hele-Shaw cellában zajló mintázatképző­
dés leírásával folytatódott, A számítógépek gyors fejlődésének következtében az elméleti 
kutatás üteme jelentős mértékben felgyorsult; a jelenség leírására több modell is szüle­
tett, melyek azonban kísérleti igazolás nélkül maradtak, A kidolgozott elméletek más 
és más formában kezelték a folyadékáramlást és a rendszerben zajló kémiai reakciót, A 
közegmozgás figyelembe vételére egyes modellek a Darcv-törvénvt, míg mások a Xavier- 
Stokes-egyenletet tartalmazták; a kémiai átalakulás pedig nem, vagy egy kiterjedés nélküli 
felületként, vagy a reaktáns- és a termékelegy közötti folytonos átmenetként jelent meg a 
különféle munkákban,

A jelenség kísérleti vizsgálatába bekapcsolódva célunk a savkatalizált klorit-tetrationát 
front mentén fellépő egyszerű és összetett konvekeiő kezdeti és hosszútávú szakaszának 
mennyiségi leírása, valamint ezen keresztül a témában kidolgozott modellek alkalmaz­
hatóságának megállapítása volt. Munkánk során a mintázatképződés karakterisztikájára 
jellemző mennyiségeket határoztunk meg, változtatva a Hele-Shaw cella orientációját, 
résvastagságát, szélességét, a környezet hőelvonásának nagyságát, a kiindulási összetételt 
valamint az autokatalizátor-elvonás mértékét; nyomon követtük a reakciófrontot kísérő 
hőmérséklet-változást, megmértük a termék- és a reaktánselegyek izoterm sűrűségkiilönb-
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ségét, illetve meghatároztuk a konvekeiómentes frontsebességeket is.

2. K ísérle ti rész

A két párhuzamos plexilapból és a köztük lévő távtartóból álló vékony és széles Hele- 
Shaw eellában haladó frontról fekete-fehér CCD kamerával 0,40-2,00 másodpercenként 
készítettünk felvételeket, A mintázatképződés kezdeti tartományának (ld, 1, ábra balol­
dala) mennyiségi leírásához az egyes képeken számítógépes program segítségével meghatá­
rozott frontalakokat gyors Fourier-transzformáeiőval (FFT) elemi mődusokra bontottuk, 
majd ezek amplitúdóinak időbeli változása alapján kiszámítottuk a különböző hullám­
számú (k) perturbációk növekedési ütemét (w) megadva ezáltal az 1, ábra jobboldalán 
található (w — k) diszperziós kapcsolatot. Ennek jellegzetes pontjai a következők: az 
instabil síkfronton a kezdeti perturbáció legnagyobb mértékben növekvő komponensének 
megfelelő wm maximális növekedési együtthatójú km, illetve az időben erősödő perturbá­
ciókat tartalmazó instabil és gyengiilőket magában foglaló stabil hullámszámtartományt 
elválasztó k0 marginális hullámszámú módus. Az egyszerű konvekció okozta mintázatkép­
ződés hosszútávú alakulásának mennyiségi leírására a legelőrehaladottabb és a leglema- 
radottabb frontszegmens haladási irányban mért távolságaként számolt frontamplitúdőt, 
valamint a frontalakok Fourier-felbontásáből számítható átlagos cellaszámot használtuk, 

A frontot kísérő hőmérséklet-változást a Hele-Shaw cellába merített vas-konstantán 
termoelemmel, a termék- és a reaktánselegv sűrűségét 10_5 g/cm1 * 1 * 3 pontossággal digitá­
lis sűrűségmérővel mértük, a konvekeiómentes frontsebességeket pedig az üvegcsövekben 
haladó frontok időegység alatti elmozdulásaként határoztuk meg.

1, ábra. Az egyszerű konvekció miatti mintázatképződés kezdeti tartománya: a reakció­
frontok alakja (baloldal), valamint a fel- (A) és lefelé ( • )  haladó frontokhoz tartozó disz­
perziós görbék (jobboldal), A VF1S kamerával készített képek mérete: 4,6x1,1 cm, A 
piros szín a reaktáns-, a kék a termékelegynek felel meg.
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3. Új tudom ányos eredm ények

I, Kimutatjuk, hogy a nagyfrekvenciás módusok stabilizációját a diffúzió okozza. 11, 2|

A Hele-Shaw cella orientációjának és vastagságának változtatása mellett meghatá­
roztuk az egyszerű konvekeió okozta mintázatképződésre jellemző maximális növe­
kedési együtthatókat (um) és a hozzájuk tartozó hullám számokat (km), valamint 
a marginális (k0) hullámszámokat, továbbá a k0/k m hányadosokat, A kísérleti úton 
nyert adatokat összehasonlítva a különféle modellekből származó megfelelőjükkel iga­
zolást nyert, hogy a nagyhullámszámú komponensek nem a felületi feszültség, hanem 
alapvetően a diffúzió miatt stabilizálódnak,

II, Megállapítottuk, hogy a folyadékmozgás kezelésére szolgáló Darey-törvény érvényes­
ségi köre 0,6 mm-es cellavastagságig terjed. |2|

A cellavastagság 0,40-1,04 mm közti változtatásának mintázatképződésre gyako­
rolt hatását kísérletileg vizsgálva kimutattuk, hogy a közegmozgás modellezésére 
a Xavier-Stokes-egyenlet korlátozások nélkül, míg a pórusos testen keresztüli áram­
lásra felírt Darey-törvény csak vékony cellák esetén alkalmazható,

III, Megmutattuk, hogy a környezet hőelvonásának növekedésével nő a konvektív instabi­
litás mértéke. |2|

A Hele-Shaw cella egyik falát plexiről alumíniumra cserélve, állandó résvastagság 
és kiindulási koncentráció mellett növeltük a környezet hőelvonását. Az így meg­
határozott diszperziós görbék alapján megállapítást nyert, hogy a frontot kísérő 
hőmérséklet-emelkedés okozta sűrűségesökkenés eliminálásával az instabilitás foko­
zódik,

IV, Az autokatalizátor-elvonás növelésével a lefelé haladó frontok instabilitása fokozato­
san csökken. |4|

A rendszerhez adott nátrium-hidroxid koncentrációjának növelésével, állandó rés­
vastagság és reaktánskoncentráció mellett, egyre nagyobb mértékben közömbösítve 
az autokatalizátort, meghatároztuk a lefelé haladó front stabilizációjának módját és 
ütemét. Eszerint az instabilitás gyengülése a diszperziós görbék jellemző paramé­
tereinek (km, k0,u m) monoton csökkenésével jár, azaz a görbék alakja nem változik 
meg, csak az instabilitás tartománya válik egyre kisebbé,

V, Mennyiségileg jellemeztük az összetett konvekeió megjelenése miatt destabilizálódó 
felfelé haladó síkfronton történő mintázatképződést. |4|

Állandó cellavastagság és reaktánskoncentráció mellett a nátrium-hidroxid koncent­
rációjának emelése, illetve a kiindulási koncentráció és a résvastagság növelése az 
összetett konvekeió megjelenéséhez vezetett. Ennek következtében a felfelé haladó
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2, ábra. Az összetett konvekeió okozta kezdeti mintázatképződés és annak mennyiségi 
leírása, A felső képen a felfelé, az alsó képen a lefelé haladó front látható (a sötét rész 
a termék-, a világos a reaktánselegy), A fekete szakasz 5 milliméternek felel meg, A 
jobboldalon a fel- (A) és lefelé ( • )  haladó frontokhoz tartozó diszperziós görbék láthatók.

síkfront destabilizálődott, rajta mintázatképződés indult meg (ld, 2, ábra bal felső 
kép), melyet az ábra jobboldalán látható parabola alakú diszperziós görbékkel (A) 
k vant itat íven jellemeztünk,

VI, Kvantitatívért jellemeztük a lefelé haladó front összetett konvekeió miatti -  a koráb­
biakban megfigyeltektől minőségileg eltérő -  részleges stabilizációját. |3|

A reaktánskoneentráeiők és a eellavastagság növelésének hatására a felfelé haladó 
front destabilizáeiőjával párhuzamosan az ellenkező irányban stabilizáeiő jelent meg, 
melynek képe és jellegzetes diszperziós görbéje a 2, ábrán ( • )  található, A bal alsó 
képhez tartozó növekedési együtthatók a kishullámszámú tartományban nagymér­
tékben lecsökkentek, ami a diszperziós görbe alakjának megváltozásával járt,

VII, Az egyszerű konvekeió okozta mintázatképződés hosszútávú alakulásának kvantitatív 
jellemzése. |5|

A frontamplitúdő és az átlagos hullámszám meghatározásán keresztül követtük nyo­
mon az egyszerű konvekeió kiváltotta mintázatképződés hosszútávú alakulását kü­
lönböző reaktánskoneentráeiő és eellaszélesség mellett. Kimutattuk, hogy kis ki­
indulási koneentráeiők esetén az 1,0-3,0 em eellaszélesség-tartományban a kezdeti 
eellaszám-növekedés után a eellaszám monoton esökken egy időben állandó egycel­
lás frontalakot eredményezve, Növekvő reaktánskoneentráeiőknál ezzel szemben azt 
tapasztaltuk, hogy a kezdeti eellaszám-növekedést követően a fronton megjelenő be- 
fűződéseknek köszönhetően egyre kevésbé alakulnak ki az egy cellából álló frontszer­
kezetek.
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